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(54) Beschichtungssystem aus UV-hdrtenden Isocyanatgruppen aufweisenden 
Urethan(meth)acrylatisocyanaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Beschichtungssy- 
stem, bei dem durch UV-Hartung von (Meth)Acry- 
loylgruppen enthaltenden Bestandteilen trockene, 
handhabbare Oberf lachen entstehen und danach durch 
Vernetzung von NCO-Gruppen enthaltenden Bestand- 
teilen mit aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandtei- 
len die gewunschten Eigenschaften erzeugt werden, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Bindemittelkompo- 
nente sowohl (Meth)Acryloylgruppen als auch freie 
NCO-Gruppen aufweist und die Beschichtung nach 
Hartung auch an nicht oder schlecht belichteten Stellen 
ausreichende Resistenz aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Beschichtungssystem, bei dem durch UV-Hartung von (Meth)Acryloylgruppen ent- 
haitenden Bestandteilen trockene, handhabbare Oberf iachen entstehen und danach durch Vernetzung von NCO-Grup- 
pen enthaltenden Bestandteilen mit aktrven Wasserstoff enthaltenden Bestandteilen die gewunschten Eigenschaften 
erzeugt werden, dadurch gekennzeichnet, dafi eine Bindemittelkomponente sowohl (Meth)Acryloylgruppen als auch 
freie NCO-Gruppen aufweist.und.die Bescftchtung nagh Hartung auch an nicht Oder schlecht belichteten Stellen aus- 
reichende Resistenz aufweist. 

[0002] Die Hartung von (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Beschichtungssystemen durch UV-initiierte, radikali- 
sche Polymerisation ist bekannt und technisch etabliert. Sie ist eine der schnellsten Hartungsmethoden in der 
Beschichtungstechnologie. UV-hartende Lacke weisen jedoch durchaus Nachteile auf, wie ,z.B. hohen Volumen- 
schrumpf bei der Hartung, was zu Haftungsproblemen fuhren kann. Die systemimmanante hohe Vernetzungsdichte 
fuhrt zu Sprddigkeit, mangelnder Elastizitat und mangelnder Schlagzahigkeit. Desweiteren ist die Aushartung von UV- 
hartenden (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Beschichtungssystemen an die Verfugbarkeit einer ausreichenden 
Strahlendosis entsprechender Welleniange gebunden. Schlecht belichtete Bereiche harten nur in reduziertem Aus- 
ma(3, was zu empfindlichen Verlusten in der OberfiSchenresistenz fuhrt, nicht belichtete Bereiche harten uberhaupt 
nicht. 

[0003] Beschichtungen auf Basis von Polyisocyanaten und aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandteilen, vorzugs- 
weise Polyolen Oder sterisch gehinderten Polyaminen sind durch die breite Auswahi der Reaktionspartner in ihren tech- 
nischen Eigenschaften wie Haftung, Elastizitat, Schlagzahigkeit und Wetterstabilitat in einem weiteren Bereich 
variierbar. Die Aushartung entsprechender Beschichtungen erfordert im Vergieich zu strahlenhartenden Systemen 
jedoch eine lange Zeitspanne und vorzugsweise hohe Temperaturen, ist jedoch in keiner Weise an die Anwesenheit 
von Lent gebunden. 

[0004] Kombinationen beider Hartungsarten sind als sogenannte dual cure Systeme ebenfalls bekannt So 
beschreibt z.B. die US-A 4 342 793 hartbare Harzzusammensetzungen aus einem strahlenhartbaren Reaktiwerdunn- 
ter, das sind niedermolekulare Acrylsaureester, einem gesattigten Polyol und einem Poiyisocyanat. Die Hartung erfolgt 
durch Bestrahlung um den Reaktiwerdunner zu polymerisieren und danach durch thermische Hartung zur Bildung 
eines Polyurethans aus dem Polyol und dem Poiyisocyanat. 

[0005] Der Nachteil solcher Systeme besteht darin, da6 bei ungunstiger Bestrahlung nicht eingebauter Reaktiwer- 
dunner im geharteten Lackfilm zurOckbleiben kann. Dieser kann wegen seiner potentiellen Extrahierbarkeit zu physio- 
iogischen Problemen bei Hautkontakt mrt dem Lackfilm fuhren, desweiteren beeinfluGt er die Eigenschaften des 
Lackfilms wie z.B. Harte, physikalische und chemische Resistenz negativ. 

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, ein Beschichtungssystem zur Verfugung zu stel- 
len, das durch UV-Hartung schnelle Handhabbarkeit der lackierten Teile zuiafct, sowie durch Vernetzung von NCO- 
Gruppen aufweisenden Bestandteilen mit aktiven Wasserstoffatomen aufweisenden Bestandteilen, vorzugsweise Poly- 
olen und/oder sterisch gehinderten Polyaminen, ein anwendungsgerechtes Eigenschaftsprofil einstellbar macht und 
eine ausreichende Hartung auch auf nicht oder schlecht belichteten Bereichen ermOglicht. 

[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, da3 in Beschichtungssystemen, die im wesentlichen bestehen aus 
Urethan(Meth)acryIaten mit (Meth)Acryloylgruppen und freien NCO-Gruppen, Polyisocyanaten und Polyolen nach UV- 
Hartung, die zu trockenen, handhabbaren Lackfilmen fuhrt, die Vernetzung durch NCO-Reaktion komplett abiauft und 
zu Oberf iachen hoher chemischer und mechanischer Resistenz fuhrt. andererseits bet schlechter Belichtungssituation 
und einer gewissen Restdoppelbindungsdichte die Vernetzung uber NCO-Reaktion ein minimal erforderliches Resi- 
stenzniveau gewahrleistet. Dies war umso uberraschender, da davon auszugehen war, da 3 beide ReaktionsaWaufe 
sich gegenseitig behindern und die schnelle UV-initiierte Polymerisation die deutlich langsamere Reaktion an den 
NCO-Gruppen gleichsam "einfriert", da diese nicht mehr mit aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponenten reagie- 
ren. 

[0008] Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungssysteme aus 

a) einem Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist, 

b) gegebenenfalls einem weiteren Poiyisocyanat. 

c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnitiator und 

d) einer Oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung. 

[0009] Vorzugsweise wird das vorliegende Beschichtungssystem in zwei Komponenten hergestellt, wobei die Kbm- 
ponente I) die Bestandteiie ((a)+(b)) enthait, die zweite Komponente II) die Bestandteile ((c)+(d)). 
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100103 ErZie ' Un9 ™ W ««*» kann der Kompcnente II) 2ugegebe n werden gegebene^.s 

e) ein UV-Absorber mit einem Absorptionsbereich bis maximal 390 nm und 

0 ein HALS-Stabilisator 
und/oder der Komponente II) gegebenenfalls 

g) Obliche Uckadditive vyie-Verlaufs- cxJer EMIOftungsmrttel und 

h) Katalysatoren zur Beschleunigung der NCO-Reaktion. 
[0011] ^nponenteOundlOkOnnenzurVerdOnnunaieweilseinimtJinn,,^^/ _ ' 

halten. uunnung jewens ein im Smne der Vernetzung inertes Losungsmittel ent- 

gestelft wirtj. y ' u 1 Dts 0,8 zu 1 • besonders vorzugsweise von 1 zu 1 ein- 

ben (z.B. DE-A 16 44 798. DE-A 2 75£?£i£ SSoSSS'? "* 3Mizllch beten * "eschrie- 
weisenden Urethanmethacrylate ist das vSaltn^ 

vorzugsweisevon1:0.3bis106Val Vemamis mn NCO-Gruppen zu OH-Gruppen von 1:0.2 bis 1:0.8 Val. 

Hydroxyethyt, 2-oder2 ^rc^rLVo?er2 3 IlT!^ A,toh °' en 2U Verstehen beispieteweise 2- 
derarfgen verbindungen. £7^^ ^ 

wesentlichen aus derartigen Alkoholen SiS 1Z2i^^^' 5 1f UPPan aufweisende ^hole oder im 
wertgen Alkoholen mit (LiJAcry^^ die durch von n- 

Alkoholen eingesetrt werden tonWoSSS GemiSChe 700 "^rschiedlichen 
bis 4. vorzugsweise 3 stent. unE^^£SE ** ^ 9ebr0Chene Zahl 70,1 9 rflBer 2 

(Meth)Aayteaure eingesetzt werden Z 'J^vSSSSLI^p^ WS 21 <"-1> Mol 

Umsetzungsprodukte von 0 G^tS^^ Produktgemischen gehoren beispielsweise die 

produkten derartiger Alkohole. wie DefeJ^ T ni * er ™ lekula ™ AJkoxylierungs- 

weise dem Anlagerungsprodukt von EftZTaSS^ 

Ge™chenderartgerm^ ° H ' 2ah ' 550 70,1 be,iebi 9*n 

-JJ s Propy.eng, r m» 0i) •*^^^^ J SST ^ * beiSPi6,SWeiSe E ^ te ' 

Sb^^^^ 

Sa~ 

none, sejrtenenMs ,u* Chin L Im^ZZST*"*" m> ^"^ H*tan|. 
" SZ D " P ' 0d " l<,e ^ * Sl ""' * "•"*"« « «— • --.en uU** he, s9s ,e,, 

SSI T^^xSiCnTi?e^r' !ua ' p r?r a,e *** ™ *n*o. 
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Di- oder Triolen mit Dicarbonsauren erhalten werden. Desweiteren sind geeignet hydroxyfunktionelle Copolymere, her- 
gestellt im wesentlichen aus (Meth)Acrylsaureestern, HydroxyaIkyl(meth)acrylsaureestern und gegebenenfalls Styrol 
und/oder anderer Monomeren wie z.B. Acrylnitril, weiterhin Polyetherpolyole wie sie z. B. durch Alkoxylierung von Di- 
und Polyolen erhalten werden. AIs weitere mit Isocyanaten reaktive Verbindungen kommen sterisch gehinderte Amine, 

5 wie sie durch Addition von Maleinsaureester an cycloaiiphatische, primare Diamine entstehen, in Betracht 

[0024] Zur Wetterstabilitat der geharteten Lackschicht kann vorzugsweise der Komponente li) entsprechend e) und 
f) ein UV-Absorber mit^einem Absorptionsberejchubis maximal -390 nm und ein HALS^Stabiiisator zugegeben werden. 
Geeignete UV-Absorber sind vom Triphenyitriazintyp z.B. Tinuvin® 400 (Ciba) Oder vom Typ der Oxalsauredianilide 
z.B. Sanduvor® 3206 (Clariant). Die UV-Absorber werden vorzugsweise in Mengen von jeweils 0,5 bis 3,5 % bezogen 

io auf testes Bindemittel zugegeben. 

[0025] Geeignete HALS-Stabilisatoren sind die handelsublichen Typen wie z.B. Tinuvin® 292 oder Tinuvin® 123 
(Ciba) oder Sanduvor® 3058 (Clariant). Diese HALS-Stabilisatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2,5 % 
bezogen auf testes Bindemittel zugegeben. 
[0026] AIs Lackadditive gemaB g) seien beispielhaft genannt: 

15 Entluftungsmittel wie Polyacrylate und Verlaufsmittel wie Polysiloxane. 

[0027] Geeignete LGsemittel sind Lfisemittel, die gegenuber Isocyanatgruppen und C^C-Doppelbindungen inert sind, 
z.B. Ester, Ketone, Ether, Etherester, Alkane, oder aromatische Lfisemittel wie Xylole oder Toluol. 
[0028] Werden alle Bestandteile des erfindungsgemaSen Beschichtungssystems als eine Komponente formuiiert 
weist das System ein pot-life auf. Daher ist eine bevorzugte Formulierungsform ein zweikomponentiges System, wobei 

20 Komponente I) die Bestandteile a und b enthalt, die Komponente II) die Bestandteile c und d gegebenenfalls alle 
Bestandteile von e bis h. Die jeweiligen Komponenten sind dann analog der Lagerfahigkeit der Bestandteile iagerstabil. 
Beide Komponenten werden vor der Applikation im angegebenen Verhartnis gemischt oder uber sogenannte Zweikom- 
ponentenanlagen appliziert. 

[0029] Das erfindungsgemaBe Beschichtungssystem kann bevorzugt uber Sprrtz-, GieB- oder Walzapplikation auf- 
25 getragen werden. 

[0030] Die Aushartung kann erfolgen: 

1 . gegebenenfalls durch Abluftung zugegebener Losemittel. Dies erfofgt bei Raumtemperatur gegebenenfalls 
erhfihter Temperatur, vorzugsweise bis 80°C, 

30 

2. durch UV-Hartung, geeignet sind handelsubliche Quecksiiber-Hoch- bzw. Mitteldruckstrahler, diese Strahler 
kGnnen durch andere Elemente dotiert sein und weisen bevorzugt eine Leistung von 80 bis 240 W/cm Lampen- 
lange auf, 

35 3. durch Vernetzung der NCO-haKigen Bestandteile mit den mit NCO-haltigen Bestandteilen reaktiven Bestandtei- 
len. Dies kann bei Raumtemperatur oder erhOhter Temperatur, vorteilhaft bis 150°C erfolgen. Ein bevorzugtes Aus- 
hartungsverfahren besteht darin, daB die Reaktion der NCO-haltigen Bestandteile teilweise wahrend der UV- 
Hartung (Bestrahlung) durch erhOhte Temperatur (10° bis 50°C uber Reaktionstemperatur) bzw. langerer UV- 
Bestrahlungszeit (Belichtungszeit) bei unveranderter Temperatur ablSuft. 

40 

Beisoiele 
Beispiel 1 

45 Herstellung eines erfindungsgemafien Urethanacrylatisocyanates: 

[0031] In einem Ruhrkessel, ausgerustet mit Thermoelement, Tropftrichter, RuckfluBkuhler, Gaszufuhrung und Gas- 
abfuhrung werden 1268,7 g eines HDI-lsocyanurates mit 23 % NCO-Gehalt, 383,9 g Methoxypropylacetat, 0,96 g Dibu- 
tyizinndilaurat und 1 ,92 g 2,6-Di-tert.-butylkresol eingewogen. Unter Ruhren wird das dreifache Kesselvolumen Luft pro 
so Stunde durchgelertet und das sechsfache Kesselvolumen Stickstoff pro Stunde ubergeleitet. Es wird auf 50°C aufge- 
heizt und ab 50°C 266,8 g Hydroxyethylacrylat so zugetropft, daB man mit der exothermen Reaktion die Temperatur auf 
maximal 60°C ansteigt. Nach kompletter Zugabe des Hydroxyethylacrylats, Dauer ca. 6 bis 8 Stunden, wird noch eine 
Stunde bei 60°C nachgeruhrt. Es entsteht eine UrethanacrylatI6sung mit einem NCO-Gehalt von 9,2 % und einer Vis- 
kositat von 1.070 mPa.s (23°C). 

55 
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Beispiei 2 

Herstellung, Applikation und PrQfung eines erfindungsgemaflen Beschichtungssystems 

[0032] Es wird ein Lack hergestellt aus Komponente 1 und Komponente 2, so da(3 ein Verhaitnis von OH zu NCO von 
1 ,0 entsteht 

Komponente 1 : UrethanacrylatlOsung gemS8 Beispiei 1 

Komponente 2: Hydroxygruppenhaltiges Polyacrylat ca. 70 % in Butylacetat. ca. 3 % OH (Desmophen® A VP LS 
2009/1 , Bayer AG) 1 % Sanduvor® 3058 (Clariant), bezogen auf Bindemittel fest 2,5 % Sanduvor® 
3206 (Clariant), bezogen auf Bindemittel fest 5 % Irgacure® 184 (Ciba), bezogen auf FestkOrper der 
Komponente 1 

[0033] Zur Applikation wird die Mischung mit Methoxypropylacetat auf 30% FestkGrper verdunnt und mit einer 1 ,5 mm 
Duse bei 3 bar auf eine, mit einem pigmentierten, 2-Komponenten-Polyurethanlack vorbeschichtete Metallplatte appli- 
ziert, so da3 eine Filmdicke von ca. 120 g/m 2 resuftiert 

[0034] Die so hergestellten nassen Schichten wurden auf 3 verschiedene Arten gehSrtet: 
2a) 30 min., 130°C 

2b) 10 min., 60°C; UV-HSrtung (1 m/min Bandgeschwindigkeit. 1 Hg-Hochdruckstrahler 80 W/cm, 10 cm Strahler- 
abstand); 30 min, 130°C 

2c) 10 min., 60°C; UV-Hartung wie Pkt. 2b; NachhSrtung bei Raumtemperatur 

[0035] GeprOft wurde die resultierende Hfirte durch Pendeldampfung nach Kflnig, sowie die Resistenz gegen L6se- 
mittel und gegen 1 %ige SchwefelsSure. Das Ergebnis zeigt folgende Tabeile. 



HSrtungsart 


2a 


2b 


2c 


PendeldSmpfung nach Konig, s 
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140 


90 nach 30 min. 












1 1 0 nach 1 d 












120 nach 2d 












140 nach 7d 












Lagerung bei Raumtemperatur 


LOsemittelresistenz 


Einwirkzert 


Einwirkzeit 


Einwirkzert 




1 min 


5 min 


1 min 


5 min 


1 min 


5 min 


Xylol 


2 


3 


0 


0 


0* 


0* 


Methoxypropylacetat 


2 


3 


0 


0 


0* 


0* 


Ethylacetat 


3 


3 


0 


2 


0* 


0* 


Aceton 


3 


3 


1 


3 


r 


2* 


Resistenz gegen 1 %ige H 2 S0 4 , erste 
Schadigung (brauner Rand) bei 


36°C 


46°C 


46°C 



* Zustand nach 7 d Raumtemperaturlagerung 
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Hinsichtlich LOsemittelresistenz bedeutet: 
[0036] 

0 = unverandert 

1 e Spur verandert 

2 = gering verandert 

3 = mittel verandert 

4 = stark verandert 

5 = geldst/zerstflrt 

Patentanspruche 

1 . Beschichtungssysteme aus 

a) einem Urethan(meth)acrylat. das (Meth)Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist, 

b) gegebenenfalls einem weiteren Polyisocyanat. 

c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnitiator und 

d) einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung. 

2. Beschichtungssystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Beschichtungssystem in zwei Kompo- 
nenten aus Komponente I) ((a)+(b)) und Komponente II) ((c)+(d)) hergestellt wird. . 

3. Isocyanathaltige Urethan(meth)acrylate gemaB Anspruch 1 und 2, hergestellt aus (Meth)Acryioylgruppen aufwei- 
senden einwertigen Alkoholen und mehrwertigen Isocyanaten, dadurch gekennzeichnet. daB das Verhattnis von 
NCO-Gruppen zu OH-Gruppen 1 :0,2 Val bis 1 :0,8 Val betragt. 

4. Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mit Isocyanat reaktive Verbin- 
dung ein Polyol ist. 

5. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB eine weitere mit Isocyanat reaktive 
Verbindung ein sterisch gehindertes, sekundares, mehrwertiges Amin ist. 

6. Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenneichnet, daB an UV-Absorber mit einem 
Absorptionsbereich bis 390 urn enthalten ist. 

7. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein HALS-Amin enthalten ist. 

8. Verfahren zur Herstellung von Uberzugen mit einem Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB durch UV-inrtiierte radikalische Polymerisation handhabbare Oberfiachen und durch darauf 
folgende NCO-Reaktion die Endeigenschaften entstehen. 
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AU 
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BR 


' 8503585 A 
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CA 


1312402 A 


05-01-1993 






DE 


3587844 D 


14-07-1994 






DE 
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OP 


1965529 C 
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OP 
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07-12-1994 






OP 


61095019 A 


13-05-1986 






US 


5177120 A 


05-01-1993 






US 


4813875 A 


21-03-1989 
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